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Uber eine kristallinische Substanz aus den
atherischen Olen des Manila-Elemiharzes

(Vorlaufige Mitteilung)

Von

MiLoS MLADENOVIC

Aus dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitit in Zagreb

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1934)

Das idtherische Ol, welches durch Wasserdampfdestillation
aus dem Elemiharz gewonnen wird, befindet sich im Harze in
einer Menge bis zu 30%. Bei der fraktionierten Destillation des
Roholes unter gewohnlichem Druck siedet der Hauptanteil des
Oles bei 170—175°. Die Untersuchungen verschiedener Forscher,
die sich mit der Zusammensetzung des Maniladles befaBten, er-
gaben, dall es der Hauptmenge nach aus Phellandren (Fraktion
unter 175°) und i-Limonen (Fraktion iiber 175%) besteht.

AuBer diesen Substanzen sind im dtherischen Ole des Manila-
Elemiharzes mehrmals auch feste Substanzen aufgefunden worden.
So fand A. Tscuirer ', daB sich aus der Fraktion, die bei 175 bis
210° siedet, Kristalle abscheiden, die bei 170° schmelzen. Niher
wurden diese kristallinischen Abscheidungen von ihm nicht
untersucht. WarLrLace ? fand, dafl im Elemiol auBler dem Phellandren
und Dipenten noch ziemlich grofle Mengen von hoher siedenden
Anteilen vorhanden sind. AuBler den Polyterpenen befinden sich
unter diesen Anteilen auch sauerstoffhaltige Produkte, die beim
Destillieren reichlich Wasser abspalten. Bei der Rektifikation des
Oles wurde auch von Warrace das Auftreten von feinen Kri-
stallnadeln beobachtet. Er vermutete, daB dieser kristallinische
Korper in einer gewissen Beziehung zu dem Amyrin steht.

Bei den Versuchen, Elemizin aus Manila-Elemiol darzu-
stellen, wurde auch von der Firma Schimmel & Co. ein fest-
werdender Korper isoliert. Bei der genaueren Untersuchung

1 Arch. Pharmaz. 240, 1902, S, 398.
* Liebigs Ann. 246, 1888, S. 233 und 252, 1889, S. 102.
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wurde festgestellt®, dal es sich um das Elemol, einen mono-
zyklischen Sesquiterpenalkohol von der Formel C;;H.;O handelt,
der mit den Substanzen von Warrace und TscuircH sicher nicht
identiseh ist. Amch Jawsch und FawtL® befalten sich mit «dem
Elemol und fanden, daB es bei 46° schmilzt und ein bizyklischer
Sesquiterpenalkohol ist. Jedenfalls handelte es sich in beiden
letztgenannten Fiillen um ganz andere Substanzen als um die von
Warrace und TscHrcH isolierten.

Weitere Angaben iiber die kristallisierten Anteile im
dtherischen Ole des Manila-Elemiharzes verdanken wir den
Untersuchungen von Crover®. Er bestitigte die Angaben von
Warracn, nach welchen das Elemisl bei der Destillation unter
gewbdhnlichem Druck gewisse Verdinderungen erleidet. Nach CLOVER
scheidet sich beim Stehen des Phellandrens an der Luft eine Sub-
stanz ab, die in groBen, hexagonalen Prismen kristallisiert und
deren Zusammensetzung nach den Analysenergebnissen der For-
mel C,oH;s0, entspricht. Es soll sich nach seinen Angaben um
ein Dioxyphellandren handeln. Der Schmelzpunkt der Substanz
liegt bei 164-5—165-5%; sie 1ost sich leicht in Alkohol und Essig-
ester, withrend sie in Ather und Chloroform wenig 1oslich, in
Petroldther urloslich ist. CLover verwirft die Annahme WAaLLACHS,
daB es sich um einen amyninidhnlichen Korper handelt, und tritt
fir die Ansicht ein, daB eine Umsetzung und Oxydation des
Phellandrens durch die Luft oder durch Destillation erfolgt sei.
Diese Ansicht bekraftigt er durch seine Befunde, nach welchen
sich die Kristalle nur aus solechen Olen bilden, die Phellandren
enthalten. Aufler den Elementaranalysen fiihrt er keine weiteren
Beweise fiir die von ihm angenommene Formel an. Es sind auch
in der ganzen Literatur keine weiteren Angaben iiber diesen
Korper und seine Konstitution von mir gefunden worden.

Da ich bei meinen Versuchen iiber die Elemisiure und ihre
Konstitution oft Gelegenheit hatte, das #therische Ol zu isolieren,
habe ich aunch beobachten konnen, daB es bei der Rektifikation des
Oles aus der Fraktion, die bei etwa 180° siedet, sehr oft zu einer
langsamen Ausscheidung einer kristallinischen Substanz kam.
Iech konnte auch feststellen, daB die Mengen auBerordentlich
gering und ziemlich groSen Schwankungen unterworfen waren.

s SpmmieEr und Furuse Liao, Ber. D. eh. G. 49, 1916, 3. 794.
+ Ber. D. ch. G. 56, 1923, 8. 1363.
5 Am. Chem. J. 39, 1907, 8. 613 bis 649.
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Die Angabe von Crover, daBl es sich bei diesem Korper
um ein Produkt, welches durch Umsetzung des Phellandrens an
der Luft oder durch Oxydation entstanden ist, ist meiner Amn-
"sicht nach nicht richtig. Ich habe, nachdem die Kristalle ab-
filtriert wurden, die Fraktion, aus der die Kristalle ausgefallen
waren, nochmals destilliert und feststellen konnen, daB der Siede-
punkt unverdndert geblieben ist, daf sich aber aus dem Destillat
keine Kristalle mehr ausgeschieden haben. Das Destillat enthielt
aber doch in der Hauptmenge Phellandren, was durch die Dar-
stellung des fiir Phellandren charakteristischen Nitrosits bewiesen
wurde. Das Nitrosit wurde nach den Angaben von WaLLacH®
dargestellt und hatte den Schmelzpunkt 222°. Dieser Schmelz-
punkt entspricht dem von SwmitH, Hurst und REeap’ fiir Phellan-
drennitrosit angegebenen. Das Nitrosit zeigt auch die charakte-
ristische rasche Anderung der optischen Drehung.

Meine Untersuchungen mit dieser Substanz wurden wegen
der geringen Mengen des Produktes, welches mir zur Verfligung
stand, in der Richtung gefiihrt, erstens die Bruttoformel und das
Molekulargewicht im Vereine mit anderen Eigenschaften der Sub-
stanz zu ermitteln und dann wenigstens ein Derivat der Substanz
darzustellen. Die Analysenergebnisse und die Molekulargewichts-
bestimmungen bestitigten die von CLOVER angenommene Formel
C1,H,50,, die einem Dioxyphellandren entspricht. Es wurde auch
die optische Drehung bestimmt. Die Substanz ist optisch reckis-
drehend, und die Drehung schwankte, je nach dem angewende-
ten Losungsmittel, von -+ 10-39° im Alkohol bis - 32-45° in. Chlo-
roform, welches ganz wenig Alkohol enthielt. Der Schmelzpunkt
lag bei 168° (unkorr.).

Bei der katalytischen Hydrierung der Substanz wurde Ad-
«dition von Wasserstoff beobachtet; die Menge des verbrauchten
Wasserstoffes entsprach etwa zwei vorhandenen Doppelbindun-
gen. Bei der Aufarbeitung des Hydrierungsproduktes wurde ein
Ol gewonnen, welches ausgesprochen nach Menthol roch und auch
denselben kiihlenden Geschmack des Menthols hatte. Nach Iin-
gerem Stehen sublimierte ein Teil der Substanz in langen, farb-
losen Nadeln, die auch nach Menthol rochen und auch andere

¢ Liebigs Ann. 287, 1895, S, 372; ABDERHALDEN, Handbuch d. biolog.
Arb. Meth. Abt. 1, T. 11, H. 5, S. 983.

7 Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S. 1657.
14%
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Eigenschaften des Menthols zeigten. Leider stand mir nur sehr
wenig von diesem Produkte zur Verfiigung, so dafl bis jetzt nur
die C-H-Bestimmungen sowohl des Oles als auch des festen Pro-
duktes ausgefilhrt werden konnten. Die Analysen stimmen gut
auf die Formel des Menthols. Es ist aber bis jetzt schwer zu er-
klaren, wenn es sich wirklich um Menthol handelt, was bei der
Hydrierung mit dem zweiten Sauerstoffatom geschehen ist. Eine
genatere Untersuchung dieser Substanz war mir aber bisher
wegen Mangel an Material nicht moglich. Bei der festen menthol-
dhnlichen Substanz konnte auch der Schmelzpunkt ermittelt wer-
den; er lag bei 65° (unkorr.). Jedenfalls weicht er von allen bisher
bekannten Schmelzpunkten der festen Mentholisomeren ab, doeh
ist es nicht ausgeschlossen, dal es sich entweder um ein Gemisch
oder um einen neuen Isomeriefall handelt.

Beschreibung der Versuche.

[solierung des kristallinischen Produktes
aus dem Elemiol

Das durch Wasserdampfdestillation des Elemiharzes gewon-
nene #therische Ol wurde bei gewdhnlichem Druck fraktioniert.
Die Fraktion zwischen 170—180° machte den iiberwiegenden Teil
des Oles aus. Nach einiger Zeit begannen sich Kristalle aus dem
Ole abzuscheiden. Nach etwa einem Monat wurde von den Kri-
stallen abfiltriert und das Ol noch stehengelassen; aus dem Ole
schieden sich keine Kristalle mehr ab. Die Substanz kristalli-
siert in farblosen, langen Nadeln, ist vollig geruchlos und schmilzt
bei 168° (unkorr.). In Alkohol und Essigester ist sie leicht loslich,
withrend sie sich in Chloroform und Ather schwer lost. Fiir die
Analysen wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
4'050 mg Substanz gaben 10-50 mg CO, und 3-79 mg H,0
3-874 mg s » 10°02 mg CO, und 3-79 mg H,0
3877 mg » » 10-04 mg CO, und 3-75 mg H,O.

Ber. fiir C,gH,0,: C 70:53, H 10-669,.

Gef: C 7071, 70-54, 70-62, H 10°47, 10°95, 10-83 9.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast.

0-403 mg Substanz in 8-224 mg Kampfer A = 28°3° (K = 38)
0-348 mg » » 2°047 mg . A = 39-30

Ber.: Mol.-Gew. 170-14,

Gef.: 168 und 164.
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Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikropolarisationsapparat
nach E. FiSCHER:

a) Chloroform (und wenig Alkohol) als Lésungsmittel
p=10-794 d = 1-3356 1 = 100 mm
wp =+ 0-190 [a]p = + 32-45¢

b) Alkohol als Losungsmittel
p=2-718 d = 0°8149 ! = 100 mm
o = 4 0-230 [a]}, = + 10-39°

¢) Alkohol (50%) und Chloroform (509 ) als Lésungsmittel
p=2817 d = 1-0360 ! =100 mm
«7, = + 0-35° (@)}, = + 11-999

Hydrierung des Produktes.

06 g des Produktes wurden in etwa 60 cm® Alkohol gelost
und bei gewoéhnlicher Temperatur und einem Uberdruck von etwa
250 mm Hg mit Palladiumkohle als Katalysator mit gereinigtem
H,-Gas so lange hydriert, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr
stattfindet. Die Hydrierung dauerte 10 Stunden, wobei insgesamt
190 cm® Wasserstoff aufgenommen wurden. Nach beendeter Hy-
drierung wurde das Reaktionsprodukt erwirmt und die heifie Lo-
sung von der Palladiumkohle abfiltriert. Die alkoholische Losung
zeigte einen deutlichen Geruch mach Menthol. Um die Substanz
zu isolieren, wurde der Alkohol fast ganz abdestilliert und der
Riickstand, der noch etwas Alkohol enthielt, mit 20 cim® Wasser
versetzt. An der Oberfliche des Wassers schied sich ein schwach
gelblich gefiarbtes Ol ab, welches im Scheidetrichter von dem
Wasser-Alkoholgemisch abgetrennt wurde. Da der abdestillierte
Alkohol noch groBere Mengen der nach Menthol riechenden Sub-
stanz enthielt, so wurde er auch mit Wasser verdiinnt, wobei eine
Emulsion entstand. Die Substanz wurde daraus durch Ausschiit-
teln mit Ather gewonnen und mit der Hauptfraktion des Oles
vereinigt. Das Ol hat einen mentholdhnlichen Geruch, einen kiih-
lenden und etwas bitteren Geschmack. Aus dem Ole sublimiert
nach einiger Zeit eine Substanz, die in langen Nadeln kristalli-
siert, nach Menthol riecht und auch denselben Geschmack wie das
Ol hat. Bei lingerem Stehen in der Kilte scheiden sich auch im
Ole Kristalle ab. Die Kristalle schmelzen bei 65°
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Analyse des Oles:
4+422 mg Substanz gaben 12:39 mg CO, und 3-56 mg H,0.
Ber. fiir Menthol C,,H,,0: C 76-84, H 12-914,.
Get.: C 76-42, H 12:439;.
Analyse des kristallinischen Produktes vom Schmelzpunkt 65°:

3:210 mg Substanz gaben 9-00 mg CO, und 3-56 mg H,0.

Ber. fiir Menthol C,,H,,0: C 7684, H 12-919,.
Gef.: C 7647, H 12-419.



